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AB - Polyolefins and polyamides contain nucleating agents comprising 
aromatic sulphonic acids or their salts having formula:- where X 
is -OH, -OMe or -NHR' (Me is a metal esp. alkali, R' is aryl, 
pref. phenyl, or H); m is 1 to 2; R is C1-4 alkyl, phenyl (opt. 
subsfd.) or H; n is 0 to 2; V is (alkyl)amino, aryl amino or H; 
o is 1 or 2; Y" is OH, halogen or H (-OH may be replaced by 
-OMe); Y" is nitro, carboxyl, carboxylate or H. Nucleating 
agents improves thermal or mechanical treatment of the polymer 
because its facilitates removal of mouldings from the mould, 
improves mechanical props, of the polymer, and enhances its 
transparency. 
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La presente invention eut relative a des masses thermo- 
plastiqucs cristallisables fonnoes de polyoK-f ines eu de polya- 
mideso 

II est connu que certains polymeres sont cristallisables 
5 c est-a-dire que lorsqu'on refroidit la masse fondue, ils foment 
des solides partiellement cristallins. La cristallisation neces- 
sxte one structure entitlement r^guliere de la chaine du polymere 
Les polymeres partiellement cristallins comprennent, par exemple, ' 
10 T *°T* teTS > 16 Chl °^ e de Poiyvinylidene, les polytetra- 
10 fluorethylenes polyamides, mais surtout les polyethylene* et 
les poly-a-olefines. 

Des copolymers sont egalement cristallisables lorsque 
au moms 1'un des monomeres, qui est cristallisable sous forme 
" d homopolymere, est present avec une longueur de sequence suffi- 

. La fraction cristalline des polymeres partiellement 
cristallins pent varier dans de larges limites, mais en general 
elle ne depasse pas 80 a 90 ' 



Le motif des regions criotallines est la maille ele- 
-0 mentaxre dont la forme et les dimensions dependant de la struc- 
ture de la chaine et de !• interaction intermolOculaire. Un fac- 
teur beaucoup plus important pour les propriety mecaniques est 
la surstructure macrocristalline, Cest-a-dire la facon dont les 
, P mailleS el ° Bentalre8 Sont ******** - regions plus grandes. Ces 
^ regions, oouvent rendues visible* UO us forme de lamelles ou de 
spherolithes, ont une influence decisive, par exemple dans les 
feuilles de polypropylene, sur la transparence et la solidite 
II est egalement connu que 1 • extensibility des f<b~es et des 
30 l^ua^r " " " " ^ «^ des regions 

On connalt une serie de mesures qui permettent d'in- 
fluencer la constitution de cette structure cristalline, Elles 
comprennent 1'etuvage, c 'est-a-dire le traitement thermigue 
comp.ementaire de produits moulos finis, le refroidissement brus- 
que de la piece n>oulee, done le refroidissement accelere, et 
enfxn aussi touteespece de traitement complementaire mecanique 
qui conduit a une orientation des chaines mol .culaires. 

Lais il est apparu particulierement avantageux d'effec- 
tuer une cristallisation acceleree qui est obtenue par une 
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intervention direct e. dans Ic processus d-:; cris.tailisation, par 
exsnple par addition de forma teurs de germes. Gette mesure en- 
craine une seric d'avantages, panni lesquels : 

1} ua deraoulage plus rapide dans les processus 
cycliques de transformation, 

2; des proprietes mecaniques amelicrees, 

3) une transparence amelioreeo 

Spicialement dans le domaine des feuilles, des rubans 
ez des fibres, il est urgent de disposer de substances qui soient 
efficaces au plus haut degre, meae lorsque la proportion ajoutee 
est tres minirM, et qui assurent done de fagon particulierement 
rapide 1' acceleration visee de la cristallisation, sans apparai- 
:re elles-n§zes de fagon decelable comme des additifs pouvant 
nuire aux proprietes mecaniques, optiques et autres des polymereSo 

Ainsi, par les brevets americains 2. 991*26^, 3oll8o84-7, 

;.207c735, 5.-07-736, 3. 207-737 , 5.207.738 et 3.207-739, ainsi que 
Applo Polo £ci." 11, 675 (1967), il est ccnr.u que des additifs 
ii terogenes determines, a.joutes sous forme finement divisee au 
,clyniere fondu, peuvent servir de formateurs de gennes pour la 
ristallisa^ion ulterieure des polymeres au refroidissement et 
nfluencent la structure cristalline dans un sens favorable* 

D'apres les coimaissances actuelles, ce sont surtout 
es composes nineraux, souvent des sels metalliques, ainsi que des 
exposes organiques du type des acides monocarboxyliques et poly- 
srtoxyliques aromatiques ou aliphatiques, leurs derives amines 
"3 nitres, ainsi que leurs sels, et en outre certains composes 
ulfoniques, :ui exercent une action de location de geimes sur 
z crictallisarion des a-olefines, en ce qui concerne I'effet 
echnique. 3es composes de ce genre sont notar^ient decrits en 
itail dans le brevet U.S.Ao 3.567o926. Dans ce brevet des sels 
' ec ides ben2ene-carboxyliques non substi^uis appartiennent .aux 
exposes enccre le nieux utilisables (exenpie 4), tandis me leurs 
e rives amines presentent le plus faible effeu dans la sirie de 
-3 composes essayes 0 

L 1 invention a pour but de trouver des substances faci- 
szent accesaibies de ce genre o 

Seion 1' invention, on risout ce probleme en ajoiitant 
es acides sulfoniques aromatiques, ainsi que leurs sels, repoh- 
ant a la f orzule gene rale : 
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dans laquelle : 

10 



2 peut Stre un groupe -On, -OLe ou -VH?' v™,* 

de m,tal, en particular un aetai lean; " I " ' qUiV8l8at 
de ^nce.^e, ou un ate, d^Jne ~ ^ 
m a une valeur de 1 a 2, * 

n a une valeur de zero 4 2, 

o a une valeur de 1 a 2, 
-0 r., eat un croupe hydxoxyle ou un halorrene „ u de !. h -^ toe ie 
sraupe « pouvant auaai <tr . reoplac4 Mr „ 
X, eat un Br oupe =^ le ou ea^late, ou de 

^ela est surprenant, car d'anres le h-n^r^ • - . ' 
n° o 569 q><; ™ . . • es • Le '-revet anencain 

up pb/ 9^6, on pouvait Denser oue l'ihr^, IA « -, 
dp aninocene dans le sv— «. ^Oductxon a 'un croupe 

j t , * le -y-ovae aromatize arfaiblirait 

de iacon decisive. C'est pourquoi il raiiait 
1'efricacite de d a faibie des acides * " 

- leurs seis deviendr.it enco^ u ^ ^!.^^ eS * 
d'un groupe aaino S ene. 0-est le contraire ui^ ^. 

; uClCt est amcliorte de fncon decisive, 

Des polyolefines anrro:.T>-i/ e3 : _ . 

* Nation de ,o:=ea -rJsentee * e .-*^ ^^-^ 1 ' nc=lvi^ 

criataUisation iorteoent ^t^L"^ 

*• 16 PO^-^line baaae-preaaion ot " ^'"^ """" ^ 

oopol^orea criatallina, ainai ouo uoa' iZ.-.^t"":^ 
««pta le polyanlde 12, ie po lya,ide 6b, ' ■ 
aa^tirs. entralneat touiours la r^acion "^"^Z'" ~ 
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spherolithique uniforme. 

Des additifs appropries sont par exemple : 
Les acides benzene-sulfonique, m-tbluene-sulf onique, 
4— nitrosalicylique, 4-bromosalicylique, 4-carboxybenzene-sulfpni- 
5 que, l 1 amide et l f anilide de I'acide benzene-sulf onique, l 1 amide 
de l'acide 4-chlorobenzene-sulf onique, l'acide benzene-m-disulf o- 
nique, le 5-uitrobenzene-l,3-disulfonate de sodium, le 4-hydroxy- 
benzene-sulfonate dipotassique, I'acide 4-butyl-benz6ne-sulf onique, 
le p-xylene-sulf onate de lithium et I'acide 2-methylaminobenzene- 
10 sulfonique* 

On pr6f ere les composes repondant a la f orraule generale : 
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20 dans laquelle : 

X est le groupe -OH ou -OMe, il s'agit done des acides sulfoni- 
ques libres ou de leurs sels alcalins, en particulier de leurs 
sels de sodium, 
m vaut 1, il s'agit done des composes monosulf oniques, 
25 R est un groupe methyle, de preference en position meta relati- 
vement au groupe sulfonique, ou represente de I'hydrogene, 
n vaut 1, 

est un groupe amine (autrement dit o =*1), celui-ci devant 
Stre aussi proche que possible du groupe sulfonique, done en 
30 position ortho, a la rigueur en position meta, 

Y2 est un atome d'halogene, en particulier de chlore, ou repre- 
sente de 1 9 hydrogene , 
represente de l 1 hydrogene • 

Ces composes pref erentiels sont des acides aminobenzene- 
35 monosulfoniques et leurs sels de sodium, en particulier des com- 
poses sulf oniques portant le groupe aminogene en position 2, a 
la rigueur en position 3, en particulier ceux qui contiennent en 
outre un atome de chlore et/ou un groupe methyle, le groupe me- 
thyle devant §tre, de preference, en position 3 ou 5 relativement 
f 
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au groupe sulfonique. Eventuellement, le chlore peut litre remplace 
par le groupe hydroxyle sans que l'action en souffre. Par centre 
les groupes N0 2 et carboxyle ont en general plutot une action ' 
de freinage de 1'actxvite et ne la favorisent que dans des cas 
5 exceptionnels. 

Comme exemples de ces composes preferentiels, on citera • 
Les acides 3- et 4-aminobenzene-sulfoniques, le 4-hydroxy- 
benzene-sulfonate de sodium, V amide des acides 3- et 4-aminobenzene 
sulfonxques, le 2-hydrdxy-5-nitrobenzene-sulf onate disodique 
10 le 3-amino-4-carboxy- 5 -chlorobenzene-sulfonate de potassiun, les 
aexdes 3-amino^-hydroxy-3-carboxybenzene-sulfoniq U e, 5-amxno- 
5-methylbenzene-sulfonique, 3-methyl-4-amino-5-chlorobenzene- 
sulfonique, le 3-amino-5-c a rboxy-6-hydroxybenzene-sulf onate de 

15 4,4 -dxamxnobxphenyle-3-sulfonique, 3-amxno^-pnenylaminobenzene- 
sulfonxque, 3-amino-4-chlorobenzene-sulf onique, le 3-amino-6- 

s^foniq e ue Z ! ne " SUlf ° nate ^ S ° diUm ^ 1,aCide ^^^obenzene- 
20 par exemplf: COITS ^ COnVi6nnent tout P-^erement sent 

4 c hl ^' acide 2 - a ^o-5-chlorobenzene-sulf onique, le 2-amino- 

4- chloro-5-methylbenzene-sulfonate de sodium, 1-acide 2-amino- 

l7f\n^ 2.amino-5.metnylbenzene- 
sulfonate de sodium, 1'acide 2-aminobenzene-sulfonique, le 
2-amino-5-nitrobenzene-sulf onate de sodium, le 2-amxno-4-c a rboxy- 

5- chlorobenzene-sulfonate de potassium et le 2-amxno-3-metnyl-5- 
chlorobenzene-sulf onate de lithium. 

On introduit les formateurs de germes selon ^invention 
a des concentrations de 0,005 a 2 %, de preference de 0,05 a 
1 * relativement a la matiere synthetique pour obtenir les effets 
desxres, naxs des proportions sup^rieures ou inferieures aux limi- 
tes mdxquees neuvent aussi donner des effets avaiitageux 

On peut eventuellement effectuer deja 1- addition lors 
de la polymerisation ou de la polycondensation. En general il 
apparait plus avantageux et suffisant d- a j outer a la matiere syn- 

i es 6 hT.T* U transforniation . P- example avant la granulation, 
les addxtxfs a point de fusion eleve selon !• invention, a 1'etat 
de poudre tres fine. On peut aussi incorporer les additifs selon 
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d'autres procedes conrius f par exemple a la masse fondue, nous la 
forme d'un melange de poudres pures ou a l'etat plastifie a chaud 
sur des cylindres inasticateurs. 

On peut effectuer notamment des mesures quantitatives 
5 du degre de cristallinite des polymeres partiellement cristal- 
lins a. 1* aide de la diffraction des rayons X ou de la thermo- 
analyse dif f erentielle. Les recherches sur la structure sphero- 
lithique ont lieu, de preference, au microscope optique ou 
electronique. Dans le cas de structures cristallitiques orientees 
10 (par exemple pour les fibres ou feuilles etirees), il est approprie 
d'etudier la texture par analyse aux rayons X a 

On peut mesurer la vitesse de cristallisation soit de 
fagon isotherme, soit par thenno-analyse diff erentielle ou dila- 
tometrie, en refroidissant selon un programme de temperature <> 
!5 Farall6lement k l 1 acceleration de la cristallisation, 

lorsqu'on applique les additifs selon Invention, on observe 
au microscope optique une structure spherolithique plus uni- 
fonne, et un fait particulierement frappant est que, sous 1* ac- 
tion du formateur de germen, les sph^rolitlios deviennent nette- 
20 ment plus petits, autrement dit que la constitution de structures 
cristallines grossieres est f ortement diminuee ou completement 
emp^cheeo 

L 1 amelioration des proprietes d'utilisation des ma- 
tieres synthetiques partiellement cristallines fabriquees par le 

25 procede selon 1' invention reside dans un accroissement de la 

transparence et surtout dans un comportement ameliore des fibres 
et feuilles a l^llongement. Ce comportement ameliore a l'allon- 
gement permet une vitesse de devidage notablement accrue, 
qui peut etre par exemple trois a cinq fois superieure a celle 

30 du polymere sans formateurs de germes. II en resulte une augmen- 
tation notable de la production, fait tres appreciable pour 
le fabric ant. 

Pour fabriquer des feuilles, rubans, filaments plats, 
fibres pelliculaires, tuyaux ou produits similaires, on plastifie 
35 dans une presse a vis une polyolef ine lineaire cristalline ou 
un produit de copolymerisation d^lefine contenant les formateurs 
de germes mentionnes et on !• extrude par une filiere annulaire 
ou a fente large. De la buse, on retire verticalement vers le haut 
une gaine souffiee, ce qui n'exclut naturellement pas que le procede 
? 



71 01126 7 2075549 . 

ne puisae aussise derouler de haut en bas ou uorisontalement, 

at I on anjscte la aasse anorpbe sur des cylindres ou dans un bain 

d eau et on la retire sous forme de I'ouille plane. 

5 lea r . li I * , ' : ' dia ' :e ' ne " t OP**, .»» ante, a un dispositil d'etirage 
5 lea reuilles soufflees ou planea ainai labriquoes ou les bandes 

I: I:™*** de la ^» ou Men on fabric tout 

d sbortdes enroulenents de leuille que 1'on stirs, principale„ent 
sono-axial eo snt, en un procesaua distinct. Le chauilsV da Is 

, ' ° U b " n daM m ou sur das cylindrss . 

d stxrsg. cusufXes. L'avsntaga de 1-etirsgs S ur des cyliMres 
ensuttes est „u'en plus de 1 -orientation eono-sxisle il sHroduit 

IVT^T- T 6Uraee tran ™ 1 5ui m - 

is h- S ^ ldlte Oversale dans la meaura oil cette propria est 
15 deaxrable. On sUonge de plusienrs fois leur longueur Litiale 

ZXTl r lstallins en nappe ' dans "~ ^ 

v ::r ie i : e Tdi: izn deere d,utirage s °" ia 
-is sa vaieu; 3 ^ i: rpi "iV^^r 0 ™ 9 

?n *-4 " . . processus dirzge de cristalli 

sieves ° U ^ D ° binage " d ono una production plus 

L 1 invention est decrite nln<? » n n j 
non limitatifs qui suivenf , , danS leS exem P^s 

pr . , . . ■ qui suivent, dans lesquels les temperatures sont 

25 mdiquees en degres Celsius. Peratures sont 

EIEMPLE l 

30 'truction JT.lT" inStaUati ° a da soufriage de feuilles ds oons- 
JZTlV ' 0 " eXtrUde TOrti o=le n ent de bas ,n baut un 

produxt de copolyaerisstion d'ethylens bssse-pression constant 

ne* ^ t T7T ( i\ tow f0Mer me 8alna > 18 da 

„ t V , . 1 ' 2 " ia *«•»• oe retrait de 1 5 Vta, i»u 
on place le garne a plat et on 1'enroule. Ensuite, la feuiUe 

: r: n^rr" rouieau ' ° a ia - ^ 

essentielle.ent^rde^Ztan: ^ st'd^snsl 
a aar chaud. Avec un rapport d'etirage de 1 . 9 T 
d'air chaud de 100 a 110°C , ! 7 ^ tera P^ a *ure 

100 a 110 C, compte tenu d'une reduction uniforme 
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de la largeur et de l'epaisseur du ruban qui sont pratiquement 
proportionnelles a la racine carree du rapport d'allongement, 
on obtient des vitesses d'etirage de 60 a 80 m/mn. Aux vitesses 
d'etirage plus elevees, il se produit des ruptures et des varia- 
tions de dimensions du ruban. Les variations de dimensions qui se 
traduisent a la facon d'une ligne ondulee irreguliere le long des 
rubans de film e tires peuvent etre legerement diminuees par une 
augmentation du rapport d'etirage, mais ceia ne peut etre obtenu 
qu'au detriment de la surete de production. 

Un polyethylene additionne de 0,5 % en poids de 2-amino- 

4- chloro-5-methylbenzene-sulfonate de sodium oil d'acide 2-amino- 

5- chlorobenzene-sulfonique et que l»on extrude de la meme facon 
pour former des feuilles souf flees permet, lors de l'etirage des 
rubans, des vitesses de fabrication superieures a 200 m/mn, sans 

15 qu'il se produise les variations de dimensions et les ruptures 
mentionnees. 

Un produit d'homopolymerisation d' ethylene basse-pression 
contenant les memes additif s se comporte de facon analogue et les 
additifs presentent la meme action lorsqu'on les ajoute a du 
20 polypropylene cristallise, a du polybutene-(l) ou k du "Nylon". 

EXEMPLES 2 a 49 
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Le tableau contient un choix de quelques acides sulf oni- 
ques et sels de ceux-ci que l'on a etudies a ce point de vue. On 
apprecie 1' action de formation de germes d'apres l'effet d' accele- 
ration de crista llisation que donnent ces additifs dans l'essai 
dilatometrique. On incorpore les additifs -f ormateurs de germes, 
a raison de 0,005 a 2,0 % en poids chaque fois, notamment a un' 
polyethylene commercial de Ziegler, dans un melangeur a grande 
Vitesse de rotation et homogeneise ensuite les melanges pulverulents 
pendant environ une minute a 186% sur un laminoir chaud. Apres 
la fusion a 185% on suit a 126" la diminution isotherme de volume 
pendant 24 heures environ (pour d'autres types de polyolefines 
35 et pour les polyamides, d'autres temperatures sont necessaires) . 
Les periodes indiquees dans le tableau sont les temps au bout 
desquels la moitie de la matiere cristallisable se presente sous 
forme cristalline. 



71 01126 



9 



2075549 



I CO CQ 

P cd 
S CD 

IP 'C* 



vOiOv0^Ov0vOvD\0 10 *0 VD 
rvj c\j cvj rvj rvj <\j cm cm rvj cvj :\j 

iH^-li-lrHrHrHiHH HHH 



aj oj 'Xj rvj oj rvj cvj rvj rvj rvj aj (\j \j rvj \J 

iHrHHHHHrHi— IrHHiHrHiHrHi— I 



0) | /-n 

CD H^ 
<d CD 

O -P d 
•H W O 

SD h -P 
O CO 
CD 



CO HrC\H 4- CO lAtA U\CT>IN O (NC^ IN 3>CTv 00 GO r\J CVJ UMN'O 3n 
HHH H H t-i^^^^^ 



CD 

dr 
cr 
•H 
d 
o 



d 

o 
u 

•H 

lA d 
CON © 0) to 
Ph ~d d I 
•HO cr cr <D = 
cd h h d 

HSD d rt'O) 

d -P O O tO 

O-H <H <H d 
x dJ CQ H H ft) = 
H d 2 d.Q 

O 0) CO to o 
H-d I l U 

CD CD O 

cq -a a H = 

tj o -a> *0) 

•HO CQ N O 

oco a d i 

P*H a> CD lA 
wH.0.0 I = 

o o o 
d d d 

Pi CD 0 O 
0 CO CO C0= = r = d 
d CD I I I H 

o cocvj kvaj s 
•h co co & 

CO *H ft) CD CD | 3 

coH*d 'd'd= = = = cvj «h 

CD H -H -H -H 

Fh O o O O CD O 

p* & co co co »d to 

| CO - — - 

CDfH'd'd'tfCQCQCOCQCQ 
CO *d *d «d *d 

CO CD CQ »H -H *H H -H 

co «d »d= = OOOOO 
,Q fH P« Pi Q< Pi Pi 

-P O 

cDdP« ci d d d d 

d*H = = CD CD CD CD CD 
-CD O d 



co 

CD 
CO 

d 

o 

H 
d 
CO 

I 

CD 

'CD 

d 

CD 
X) 
H 

;d 
-p 

? 

la 
I 

o 

fH 

O 
H 

o 
1 



CD 



P CD 

•h n 

*d cr 
O-H 
CO d 
0) O CD 
<D d CD<H 0 

d o"dH cr 

CT-H 3-H 
•H d <D CO d 

d o-p I o 

OQh CO 0)<H 

d dH 

H d O'CD d 
d CQ 4-| *4 CQ 



h d i 



a 
d 
cr 

•H 

*d 

o 

CD CQ 
d CD CD iH 

cr d d»d 
•H cr cr 

d *H «H CD 

0 d d-p 

V| O O CO 

HChCh d 
dH H O 

co d d«H 

1 CQ CQ H 
CD 1 I d 



dCDCDCDdrcScbcQ 
co*Qd r d*cD i d i 



CD 



'CD N 

d 



CD 'CD CD 

dn n d 



CD 

d 

cr 

•H CD 

d 3-p 

O-H CO 

<htj d 

H O O 
d CQ Ch 

CQ. H 
I CD d 
CD »d CO 

d i 

'CD CD CD 

g-p d 

d CO 'CD 
CD d N 

43 o d 

O <H CD 
Fh H 

o d o 

H CQ Jh 

x: i o 

0 <DH 

1 d.d 

LA 'CD O 
I N I 
H d lA 

•ph k 

I -P ^ 
d-^CD CO 

If V 

dvo4 

•H I | 

Q O O 

co d d 
cm eTe! 

cocaco co cd ' ' x* d 

CD I ICQCDCDlCDCDICDCDCDlCDCDCDCD 

'drvj'M co'd , dfA r d , d4' , d'd r drvj^'d'd , d 

•H 4^-H-H -H-H -HH-H -H -H -H 

OCDCDOOOCDOOCDOOOCDCDOOO 

cO'd'd Picoco'dcocO'dcococo'd'd co co co 



I O'CDH 

.d-HdcOCD>*d'CD 
dCD'CD^aJdrQdCDN 
(1) J N 0,0 O >>*CU X) d 

*° 9 ^dd^ H cd 0) cr d co 
P U CD >> >>H O A >>jO ^ ? H C0 | 



d cr 
cr-H 
-H d 

d o 

O 4h 
cd cm h 

dH d 



cno^d-cfd^H^o 

+>H 0*CD«P Wd-O-P U 
d O O P,g 



i I h i id 

ir\d- ^-DvO'CD 
ll.pl 
O O I o o 



I >> O *CD -P CO «H I 'CD 

a>4? q e-H dH^ 



dH CD 

cd d 



d 

•H 
0 



•H i do 

CD d- B K\ I <H 
N I CD I IAH 

- - d oh oid 
dU)ddcDd'ddhw 

H | H H ^5 H I H X 1 

sqaage- qocd 
co d co co u d 



I I H I 1 1 *d*cb 

I -H OJ fO 0 -<\fA 0C\J<i-^ ^>N,C^^ 



d -d 

CQ H CD 
I I ^ 
CD CD O 

d d a* 

CD 'CD H 
N N 0 

d d co 

ft) CD I 



*d *d *d *d *d *d *d 



*d *d 



-CDOiA 
H 0 = 

oo 

P«iA + 



8 



LA 

OOOlA 



oohojo 



C\J LAvOO-QOCTnO HCVJ fA cj- lAlO (NCO CJNO H CVJ KN^t lAvO 

H HHH HHHHHHrvjcvjrvjcvjcvjcvjrvjcvj 



4 



71 01126 



10 



2075549 



CD 

-p 

H 

3. 



■3 



CD » 

b cd 

d h 

•P d^ 

CO coo 

rH (Do 

*CD 0w 

ft 

0 0) 

CD «d 



0) I 

H 0 

CDHw 

*d co 

•H CO O 
fcH-H 
-CD P-P 

ft o m 

to 



V0 ii) ID ID *D 
*.\J CM CM CVJ (\J 
rH rH H rH H 



OtAOOlA 
OHOOOlA 
CM CM H CM H 



CD 

H d 
O CT 
HHflH 
O O^CD O 
d d rd N 

4h O (1) 

ft ft ,a 
O O -P | 

d d-n 

•H -H d 



,4 a- 3 d- 

ftHH I 

d -p -p doj 

-H SD % <D H 

0 0 0 0 0) 
CO CO CO CO 

1 I I I H 

rACM^CM o 
CO 

CD <D CD 0) - 
'd 'd 'd *cj *d 



lDIOlDlD vDlDlD 
CM CM CM CM CM (M CM 



IAIAO LAO LA LA 
VDctiA^-rAd-C^ 
H H rH rH rH H 



<H 
•H 
-P 
CO 

CO 

§■ 

o 
o 

CD 

■P 
•H 
-P 



COONOHCM 
CVJ CM K\K\fC\ 



0 

d 

cr 

•H 



O CD 

iO jj o 
f-i cr 2 
cow o 1 

0 OH CD 
•HN O d 

•dflN cr 

1 CD d CD SH 
Ofit CD d O 

CD d O ,0 0 1 
d <<D h O IH d 
• 0 1 N O U O CD 
IH d H-P tsl rO 

o cd ,d -H d o 

N rQ O d CD & 

d i i I ^ o 

CD O d- d fc^H CD 

& ill £f xj d 

0 o o o o o cr 

H H H H *d 'd O 

co co co co a $ d 

1 I I I I *CD 

d-fArACM 3-tc\£* 

CD CD 0) CD <D CD CD 

*d 'd *d 'd tJ *d *d 

•H «rl H -H H -H H 
O O O O O O O 
CO CO CO CO CO CO CO 



*d *d *d 'CJ TlJ *d *d 



CO 


CO 




'd::::: 


•H 


♦H 


O 


O 


ft 


ft_ 


i'""' 


d = 




CD 


= = = 


C&S S S S S 


lA 


LA 






Or = = s 


Os s s s s 


+ 


+ 



LA LA LA LA 



OO 
OCM 
OH 

CM 



COO 
^GO 



ro^iA<x>iNcoa\ 

tOiK\f<NK\N\K>N\ 



O 
ft 



o 
o 
o 

p 

o 
o 

rA 

d 
o 
U 

•H 
> 

d 

CD 

CD 
U 

H 
CO 

H 

d 
o 

*<D 

H 
O 
0 



CD 

d i 

cr cd 
•h d 

d'CD 

0 N 

<h d 

rH CD 

d,o 

CO O 

1 rH 

CD O 

*CD ,d 

d I 

0) LA 
& | 
OH 

,d*CD 

?f 
■M 

0 o 
d d 

co co 

1 I 

CM CM 



•H 
*d 
O 
W 

CD 
T) 

CD 
-P 
CO 

d 

o 

rH 

d 
to 

CD 

d 

'CD 

d 

CD 
,0 



0 4> 
•H H 



-p 

*0) 

0 
I 

«d 
I 

df o 

d d 

d co 
o I 



CO 

•H 

O^N O O «HCM 
ftO CO CO H 
v-^o — - ^ CD 
V0 T) ^ CO 

d H CO 

ft -d: : 
-P -H 

a) d o 
ft 



d CD 
'0) 0 
rH CD 

w 

ft CO 

o -H eR = 

ftHlA 
hO 

rH 0O = 
O CO 
P4 U + 



rH rH HH 



O ^ CX>00 
O d"<MCM 
CM 



5 33 S 



CD 
■P 

d 

•H 
O 
ft 



O 
O 
O 

o 

o 
o 

LA 



d 
o 
u 

♦H 

CD 

CD 
rH 
•H 
CO 



CD 

d 

cr 

•rj 

<2 ^ 

HH 

d*d 

CD tO O 

d I CO 

cr cd 
•h d 0) 

d'CD 

0 cq 
<H d CD 
H CD -p 

d-Q CO 
CO O pj 

1 u o 

CD 0«H 
d HH 

'CD .a d 

N O CO 

d I I 

CD lA CD 

i d 

O H'CD 

o,d d 

H CD 
Jd^CD rO 
O SH 



. -p 

O 0"<D 

d d 0 

0 evo 

CO CO I 

1 I o 

CM CM d 

CD CD ^ 
*cJ 05 
•HH I 
fV~N O OCM 
wo CO CO 
o - — CD 

mrATJ »d »d 
dcM 

ftH CO 

= r 

^•P -H 

H d o 

w CD ft 
10 = = 
CD CD d 
d CO CD 

'CD CO ' 

S3*" = 

H 0O= s 
O CO 
P4 ^ + 



CO CO 
H H 



H H 
4- (M 



CD 

■d 

CD 
-P 

-a 

o 

<H 
H 

d 
to 
I 

CD 

d 

'CD 

tq 
d 

CD 

cO 

H 

rd 

-p 

*CD 

f 

LA 

O 
Pi 
O 
H 

V 

1 

O 

d 

•H 

CO 0 
CM *H 
CD O 

to 

H to 
dnJ 
ftH 
O 

CM ft 
H 

d 

CD CD 

^* 
COLA 

>> - 

HO 
O 

04 + 



GOON 



4 



71 01126 



ii 

REVINDICATIONS 



2075549 



5 



1. ilasses thermoplastiques cristallisables formees de 
polyolefines et de polyamides, caracterisees par le fait qu'elles 
contxennent comme additif s des acides sulfoniques aromatiques 
ou sels de ceux-ci repondant a la formule generale : 



C S0 2*) a 



10 



20 



30 



35 




15 dans laquelle l est un groupe -OH, -OMe ou -NHR' 

Me etant un equivalent de metal, en particulier de metal alcalin, 

m Sr ° Upe aryle ' de Preference phenyle, ou de 1'hydrogene, 
m a une valeur de 1 a 2, ' 

R est un radical alcoyle comportant de un a 4 atomes de carbone 
ou un radical phenyle eventuellement substitue ou un atome 
d'hydrogene, 
n a une valeur de zero a 2, 

Ij. est un groupe aminogene ou un groupe alcoylaminogene ou aryl- 
aminogene, ou bien de l'hydrogene, 
25 o a une valeur de 1 a 2, 

Y 2 est un groupe hydroxyle ou un atome d'halogene, ou de l'hydro- 

^ gene, le radical -OH pouvant aussi gtre remplace par -OMe, 

Y 3 est un groupe N0 2 , carboxyle ou carboxylate, ou de l'nydrogene. 

2. Masses thermoplastiques cristallisables selon la 
revendication 1, caracterisees par le fait qu'elles contiennent 
des composes repondant a la formule generale : 

*n\ , (S0 2 v) m 



Y 

dans laquelle ; 2 




I .st un groupe -OH ou -Otie (de lorte ou<il s'aglt des aoides 
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m est ogal a l'unite (de sorte qu'il s'agit des composes 
monosulf oniques) , 

R est un groupe methyle, de preference en position mcta 
relativement au groupe sulfonique, ou de l'hydrogene 
n est egal a l'unite , 

Y x est un groupe aminogene (done o = 1) qui doit etre aussi 
proche que possible du groupe sulfonique, done en position ortho, 
a la rigueur en position meta, 

Y 2 est un atome d'halogene, en particulier de chlore, ou un 
atome d'hydrogene, 

est un atome d'hydrogene, 

3. Masses thermoplastiques cristallisables selon les 
revendications 1 et 2, caracterisees par le fait que la propor- 
tion d'additif est de 0,005 % a 2 % en poids. 

4. Masses thermoplastiques cristallisables selon les 
revendications 1 et 2, caracterisees par le fait que la proportion 
d'additif est comprise entre 0,05 et 1,0 % en poids. 

5. Masses thermoplastiques cristallisables selon les 
revendications 1 et 2, caracterisees par le fait que la proportion 
d'additif est de 0,5 % en poids. 



